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Beschreibung 

Die Erflndung betrffft ein neues Verfahren zur Herstellung von aliphatischen Aldehyden. die in 3- 
Stellung eine Cyangruppe enthalten. sowie die Verwendung von 3-Cyan-2-ethylhexanal zur Heratellunc 
von 2-Propylpentansaure. ^ 

Aus Houben-Weyl « iVIethoden der Organischen Chemie « Bd. 8, Seite 272 f ist bei<annt. daB man 3- 
5 CyanalI<yl»tetone durch Aniagerung von BlausSure an a.p-unge8attigte Ketone, z. B. Methylvinyllceton. bel 
erhohter Temperatur erhalten kann. walirend bei niedriger Temperatur nur die Cyanhydrine entstehen. 
Bel a,p-ung©sattigten Aldehyden soli danach die analogue Umsetzung mit Blausaure aussciilieBlich zu 
Cyanliydrfnen fuhen. eine Aniagerung des Cyanwasserstoffs an die Doppeibindung erfoigt nicht GemaB 
der US-PS 2 565 537 wird diese Aussage dahingehend abgesciiwacht, daB eine derartlge Aniagerung 
10 doch erfolgen lainn. wenn man Acrolein. Methacrolein Oder Crotonaldehyd — also solclie ungesattigte 
Aldeiiyde. die in a- und p-Stellung zusammen hochstens eine Allcylgruppe tragen — in einem niedrigen 
All<oliol gelost bei 50 bis 100 °C innerhalb 1 bis 4 Stunden mit Blausaure umsetzt. 

Aus der US-PS 3 444 161 ist sohlieBlich bekannt, daB man a,p-unges§ttlgte Carbonylverbindungen 
dann zu 3-Cyancarbonylverbindungen umsetzen kann, wenn man die Blausaure in Form eines 
15 Cyanaluminiumkomplexes einsetzt. Diese Umsetzungen sind. virenn sie auch in kurzerer Zeit ablaufen 
sehr umstandlich auszufuhren. da in einem zusatzlichen Arbertsgang zunaclist der Cyanalumlniumkom- 
plex hergestellt werden muB. 

Betreffend der Herstellung von 2-Propylpentansaure sind bisher verschiedene IVlethoden bekannt • 

In den DE-OSen 27 21 264 und 2721265 wird ein Verfaliren ausgehend von einem Ester der 
20 Cyanessigsaure beschrieben. Setzt man Cyanessigsaureester mit n-Propylbromid oder -iodid in Gegen- 
wart von Natrium-n-propylat um. verseift den entstehenden Di-n-propyl-cyanessigsaureester mit Lauge 
und sauert dann an, so erhalt man Di-n-propyl-cyanesslgsSure. Durch Decarboxyiierung und VerseHuna 
des gebildeten 2-Propylpentannrtril mit waBriger Schwefelsaure erhalt man die freie Saure. 

Dieses Verfahren benotigt relativ unwirtschaftiiche Ausgangsmaterialien. 
25 Bei In der DE-OS 28 53 732 vorgeschlagenen ahnlichen Verfahren geht man anstelle von Cyan- 
essigsaureester von Malonsaureester aus und setzt mit Propylhalogenid zum DipropylmaionsSureester 
um, der alkalisch zum Salz der Dipropylmalonsaure verseift wird und nach Ansauern durch Decarboxyiie- 
rung 2-Propylpentansaure liefert. Ein Nachtetl dieses Verfahrens ist neben dem teuren Ausgangsmaterial 
vor allem die Notwendlgkeit, die als Zwlschenprodukt auftretende DIpropylmalonsSure als Feststoff zu 
30 Isolleren. 

Nach der DE-OS 28 44 638 geht man von Buttersaure aus, die an einem Lanthanoxid/Aluminiumoxld- 
Kataiysator unter Kohlendioxid-Abspaltung bei hoher Temperatur zum Heptan-4-on umgesetzt wird Man 
reduzlert zu Heptan-4-ol und dehydratislert zu Hept-3-en. Hydroformylierung in Gegenwart von Ruthe- 
nium-(lll)-chlorid und Trialkylphosphin liefert ein Isomerengemlsch von 75 Tellen 2-Propylpentanal und 
35 25 Teilen 2-Ethylhexanal. das mit Sauenstoff oxidlert wird. Das erhaltene Gemisch aus 2-Propylpentansau- 
re und 2-Ethylhexansaure muB durch Destination getrennt werden, wobei auf 2,3 Teile 2-ProDvlDentan 
sfiure 1 Tell 2-Ethylhexansaure anfallt. HyiH^nian 
Hauptnachteil dieses Verfahrens ist der Zwangsanfall eines weiteren Produkts. sog. Koppelpro- 
duktlon, die durch die schlechte Selektivitat der Hydroformylierung hervorgerufen wird sowie der groBe 
40 Destillationsaufwand zur Trennung der beiden Carbonsauren ; hierzu ist namlich eine Kolonne mit 90 
theoretlschen Boden n6tig« 

Das Ziel der Erfindung bestand nun darin, 3-Cyanaldehyde in einem moglichst einfachen Verfahren 
herzustellen, und weiterhin ein neues Verfahren zur Herstellung von 2-Propylpentansaure anzugeben. 
das von preisgunstigen. in technischen Mengen gut verfugbaren Ausgangsmaterialien ausgeht, das 
45 technisch problemlos durchfuhrbare Reaklionsschritte enthalt und das Zlelprodukt in guter Ausbeute 
und Reinhelt liefert. 

Es wurde nun gefunden. daB man 3-Cyanaldehyde der ailgemeinen Formel I 



SO 



CN r2 

R^ - C - C - CHO (I) 

r3 h 

55 in der und R* gleich Oder verschieden sind und geradl<ettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 6 
Ifolilenstoffatomen und ein Wasserstoffatom oder eine Aliqrigruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen 
bedeuten, vortellhaft erhalt, wenn man einen a,p-ungesattlgten Aldehyd der ailgemeinen Formel 11 

f 

^ - C = C - CHO (II) 

i3 
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In der R\ und die oben genannte Bedeutung haben, ggf. in einem Losungsmittol. in Gegenwart 
von 0.01 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf den Aldehyd. eines baslsciien Katalysators mit Blausaure vermlscht 
und die Reaktlonsmlschung 1 bis 120 Minuten einer Temperatur von 100 bis 200 aussetzt 

Angesichts der Lehren in Houben-Weyl (s.o.) und der US-PS 2 565 537 muBte dieser Realclionsweg 

5 uberraschen, da man einetselts ailenfalls eine Cyanliydrlnbildung erwarten konnte und andererseits bei 
diesen hohen Temperaturen in ali<aiischem Medium eine Aldollcondensation ais Konl^urrenzreaktion 
befurchten muBte. Darauf wlrd in der US-PS 2 565 532 liingewiesen. wonach schpn bei den darin 
empfohlenen niedrigeren Temperaturen der all^alische Kataiysatoranteil mogiichst gering gehaiten 
warden soil, urn die Polymerisation der Aldeiiyde zu venneiden. 

10 3-Cyan-2-ethyihexanaI. das aus dem technischen GroBprodulcl 2-Ethyihex-2-enai mittels des er- 
findungsgemaBen Verfaiirens leicitt erhalten wird, Icann vorteilhaftzur Herstellung von 2-Propylpentansa. 
ure verwendet werden. I^an erhalt diese Sfiure in einfacher Weise und in guten Ausbeuten durcii 
Decarbonylierung von 3-Cyan-2-ethylhexanai zu einem Gemiscii aus 4-Cyanhept-3-en und 4-Cyanheptan, 
gegebenenfalls mit anschlleBender Hydrlerung dieses Gemischs zu relnem 4-Cyanheptan und schlieBllch 

IS Verseifung des 4-Cyaniieptans zur 2-Propylpentansaure. 

Aus Houben-Weyl Bd 7/1, Seite 494 1 ist die Decarbonylierung von Aldehyden und aus Comprehensi- 
ve Organic Chemistry Bd. 1 (1979), Seite 959 und Bd, 3 (1979). Seite 1 249 die Katalyse dieser Reaktion 

mittels Palladium be!<annt. u n oj-„ono 

Ausgangsverbindungen fur die nach dem erfindungsgemaBen Verfahren herzustellenden 3-Cyana- 

20 Idehyde sind a.p-ungesattigte Aldehyde der o.g. Formel II. in der ""^ f^'® ? ^''"^PIS w 
Bedeutung besitzen. Vorzugsweise steht R^ tiir eine AllQ^Igruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen. R fur 
eine Allcylgruppe mit 1 bis 3 Kohlenstoffatomen und R^ fur ein Wasserstoffatom Oder eine Methyl- Oder 
Ethylgruppe. Die Alkylgruppen kdnnen geradkettig Oder verzweigt sein. ^ ^ .u * « 

Einzeine Vertreter fur Verblndungen der Fonmel II sind belspielswelse 2-Methylbut-2-ena . 2- 

25 Methylpent-2-enal, 2-Methylhex-2-enai. 2-Methylhept-2-enal. 2-Ethylbut.2-enaI, 2-Ethylpent-2-enal. 2- 
Ethylhex-2-enal. 2-Ethylhept-2-enal. 2-Ethyi-5-methylhex-2-enal, 2,3-Dlmethylbut-2-enal, Oder 2-Pro- 

'^'^mese^AWehyde werden gegebenenfalls in einem Losungsmittel gelost, worauf der baslsche 
Katalysator in IVIengen von 0,01 bis 1.0 Gew.%, vorzugsweise 0,05 bis 0.5 Gew.%, bezogen auf Aldehyd 

30 zugesetzt wlrd. . , « . u * i 

Losungsmittel Im Sinne der Erfindung sind stark poiare Losungsmittel. wle z.B. Isobutanol. 
Dimethylformamid, N,N-Dimethylacetamid, N-Methylpyrroiidon oder Dimethylsulfoxid. ZweckmaBt- 
genvelse soli die I^^enge des Losungsmittels so bemessen werden, daB die Reaktlonsl6sung 10 bis 90 
Gew.%, vorzugsweise 25 bis 70 Gew.-% an Aldehyd enthait. 

35 Als alkalischen Katalysator setzt man beispielsweise quaternare Ammoniumbasen. Natrium- oder 
Kaliumhydroxld, Alkaiialkoholate. wie Methanolat, Bhanolat oder t-Butanolat, oder bevorzugt Natrium- 
oder Kaliumethylenglycolat Oder -propylengiycolat eln. 

Eine Ausfuhrungsform besteht darin, daB man der katalysatorhaitigen Aldehydiosung die zur 
Umsetzung erforderllche Menge an Blausaure zusetzt. wobei slch zunichst Im Rahmerr eines Qieichge- 

40 wlchts das Cyanhydrin bildet. Bevorzugt setzt man dabei Blausaure in geringem molaren UnterschuB, 
bezogen auf den Aldehyd, eln. Man kann aber auch schon vorher hergestelltes Aldehydcyanhydrm 
zusammen mit dem Katalysator in dem Losungsmittel losen. wobei die Menge an Cyanhydrin so zu 
bemessen ist, daB sle der obengenannten Aldehydmenge entspricht. 

Die so erhaltenen Reaktlonsiosungen werden dan in geeigneten ReaktionsgefaBen 1 bis 120 

45 Minuten, vorzugsweise 5 bis 40 Minuten lang eIner Temperatur von 100 bis 200 °C. vorzugsweise 120 bis 
160 ^ ausgesetzt und anschlieBend wieder mogiichst rasch abgekuhlt. 

Eine andere Ausfuhrungsfonm besteht darin. eine Mischung aus Blausaure, Aldehyd und ggf. des 
Losungsmittels nach Zugabe des Katalysators innerhalb der definlerten Zelt auf der defmierten 
Temperatur zu halten. ^, , . . ... 

50 Urn eine mogiichst exakte Temperaturfuhrung und definierte Venweilzeiten zu erreichen, wird das 
Verfahren vorzugsweise kontinuierlich durchgefuhrt. Hierbei geht man z. B. von einer katalysatorhaitigen 
Aidehydcyanhydrlnldsung aus. die man kontinuierlich durch einen beheizten Rohrreaktor oder fiber eine 
Reaktorkaskade leitet. Die Verweilzelt soli definitionsgemaB von der obengenannten Dauer sein ; im 
allgemeinen kommt man mit Verweilzelten von 6 bis 40 Minuten aus. 

55 Wenn unter optimalen Bedingungen gearbeitet wird. erzielt man Ausbeuten von bis zu 90 % d. Th. Die 
aus dem Reaktor abgezogene Reaktionslosung wird. nach Zugabe einer Mlneralsaure. wle Phosphorsau- 
re zur Neutralisation des basischen Katalysators, in ubiicher Weise aufgearbeitet. 

Dies kann z. B. durch Vakuumdestlllation erfolgen. wobei zunachst als niedersledende Fraktion ein 
Gemisch aus Losungsmittel und nicht umgesetztem. ungesSttigtem Aldehyd abgezogen wird. Dieses 

50 Gemisch kann ggf. bhne weitere Reinigung wieder in die Reaktion zurOckgefuhrt werden. Zur 
quantitativen Bestimmung des Aldehydanteils in der nieder siedenden Fraktion wird ein ailquoter Teil mit 
Wasser verdunnt, worauf slch der ungesattlgte Aldehyd als organische Phase abscheidet. Ais h6her 
siedende Fraktion erhalt man die gewunschten 3-Cyanaldehyde in hoher Reinheit. 

Setzt man fur die Umsetzung Losungsmittel ein, die in jedem Verhaltnls mit Wasser mischbar sind. so 

65 kann man die Reaktionslosung auch in Wasser geben, das zur Neutralisation des basischen Katalysators 
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einen sauren pH-Wert aufwelsen soil. Dabel gelangt das Losungsmittel in die waBrige Phase, wahrend die 
organische Pliase den Cyanaldehyd und nicht umgesetzten ungesattigten Aldehyd enthalt. Sie wird ggf 
nach Zusatz eines wasserunlosiichen Ldsungsmfttels, getrocknet und unter vermindertem Druck 
fraktioniert destilllert. 

5 Das nach dieser Methode aus 2-Ethylhex-2-enaI erhaitllche 3-Cyan-2-ethylhexanal l§Bt sich dann z. B 
In Gegenwart von Palladiumkataiysatoren in flussiger Phase und in Abwesenhelt von Ldsungsmittein bei 
190 bis 250 °C. vorzugsweise 190 bis 220^0, decarbonylieren, wobei Kohlenmonoxid und geringe 
l\^engen an Wasserstoff entstehen. AJs Trager fur den Palladlumkatalysator eignen sich z. B. Tierkohle 
Aktivkohle sowie Aluminlumoxld ; die besten Ergebnisse — eine Ausbeute von uber 80 % — lieferte 

10 Aktivkohle mit einer Oberflache von 800 bis 900 m^/g. Der Palladiumgehatt kann z. B. 1 bis 25 Gew.%. 
vortellhaft 1 bis 10 Gew.% sein ; der gunstigste Antell wurde zu etwa 5 Gew.% gefunden. Durch 
Abdestiliieren eines Teils des Produktes wahrend der Umsetzung iaSt sich die Raum-Zeit-Ausbeute welter 
stelgem. Das restliche Produkt — i.a. mindestens ein Drittel — wird schlieBlich durch Destination 
ebenfalls vom Ruckstand getrennt ; der verbllebene Katalysator kann emeut eingesetzt werden. 

IS Das erhaltene Produkt, ein Gemisch von 4-Cyanhept-a-en und 4-Cyanheptan (2-Propylpenten- bzw. - 
pentannitril) laBt sich voilstandig. mIt Vorteil ebenfalls in Gegenwart eines Paliadiumkatalysators bei bis 
zu 100 «C. bevorzugt bei 30 bis 50 zu 4-Cyanheptan hydrieren. Trager des Palladiums kann ebenfalls 
Aktivkohle Oder Tierkohle oder vorzugsweise Aluminiumoxid seln. Der Palladium-Gehalt des hler 
venvendeten Katalysators kann geringer als der des ersten Katalysators sein, z. B. zwischen 0 1 bis 10 

a? Gew.% liegen. Bewahrt haben sich auch Katalysatoren. die geringe ZusStze, z. B. Zink, Cadmium oder 
Praseodym, die ebenfalls Im Bereich von 0,6 bis 6 Qew.% liegen konnen, enthalten. Solche Katalysatoren 
sind z. B. in der DE-OS 26 15 308 beschrieben. Man kann im Prinzip auch den fur die Decarbonylierung 
benutzten Katalysator verwenden. wenn die apparative Anordnung dies zulaBt ; die Hydrieoing ist von der 
Art des verwendeten Katalysators relativ wenig abhangig. 

25 Das rohe 4-Cyanheptan laBt sich dann ohne weitere Reinigung zur 2-Propylpentansaure verseifen. 
Die Verseifung laBt sich sowohl unter sauren (z. B. mit Schwefelsaure) wie unter basischen Bedlngungeri 
(NaOH Oder KOH in Ethylenglykol) durchfuhren. die rohe SSure laBt sich leicht durch Destination 
reinigen. 

Die genannten 3-CyanaIdehyde stellen wertvolle Zwischenprodukte dar, die z. B. durch aminlerende 
30 Hydrierung In 1.3-Diamine umgewandelt werden kdnnen, die wiederum als Reaktionskomponenten bei 
der Herstellung von z. B. Epoxidharzhdrtern Verwendung finden. 

2-Propylpentansfiure und Ihre Derivate besitzen als Psychopharmaka und Antiepileptika Bedeutung. 
Die nun folgenden Belspiele eriaulern die Erfindung, Angegebene Telle und Prozente sind. soweit sie 
nIcht ausdrucklich anders bezeichnet werden. Gewlchtstelle und -prozente. Raumtelle verhalten sich zu 
35 Gewlchtstelle wIe Liter zu Kilogramm. 

Beispiel 1 

In einem Ruhrautoklav wurden 195 Telle 2-Ethylhex-2-enal 97 %ig. 77 Telle N-IVlethylpyrrolidon und 33 
40 Teile stabllisatorfreie Blausaure vorgelegt. Nach VerschlieBen des Autoklaven dosierte man Im Verlauf 
von ca. 5 Minuten 18 Teile einer 5 %igen Losung von Natrlumhydroxid in Ethylenglykol zu. Dann wurde der 
Autoklav 40 Minuten lang auf 115 erhitzt. Nach Reaktionsende wurde das Umsetzungsprodukt Qber 
ein Steigrohr entnommen und auf eine MIschung aus 5 Teilen 85 %iger Phosphorsaure und 300 Tellen Eis 
gegeben. Die organische Phase wurde in 300 Tellen Diethylether aufgenommen und dreimal mft je 500 
45 Tellen Wasser gewaschen. Es wurde Ober Magneslumsulfet getrocknet und fraktioniert destllliert Man 
erhielt 55 Telle 2-Ethymex-2-enal und 117 Teile 3-Cyan-2-ethylhexanal In eInem Siedebereich zwischen 36 
bis 47°C (0,05 mbar). 

Ausbeute : 

71,9 %d. Th. bezogen auf umgesetztes 2-Ethylhex-2-enal 
SO 62,6 % d. Th. bezogen auf elngesetzte Blausaure. 

Beispiel 2 

In eine Losung aus 1 820 Teilen 2-Ethylhex-2-enal (97 %ig), 1 820 Teilen N.N-DimethylacetamId und 12 
55 Tellen einer 5 %lgen Losung von Natrlumhydroxid in Ethylenglykol wurden unter Kuhlung bei 40 «C 303 
Telle, wasserfrele Blausaure eingegast. Das erhaltene Reaktlonsgemisch wurde fur die folgende 
kontinuierliche Reaktlon eingesetzt. 

In eine Kaskade aus drel heizbaren Rflhrkolben von je 50 Raumteilen Reaktionsvolumen wurden In 
den ersten Kolben stundlich 553 Teile der oben hergestellten Reaktionsmischung und 8 Teile einer 
60 5 %igen Losung von Natrlumhydroxid in Ethylenglykol eindoslert. Die mittlere Verweilzeit lag bei ca, 5 
Minuten pro Reaktor. Durch zwei Heizkreislaufe wurde die Innentemperatur des ersten Kolbens bei 
130 ^C, dies des zwelten und dritten Kolbens bei 140 «C gehalten. Das aus dem dritten Kolben ablaufende 
. Reaktionsgemisch wurde auf 20 bis 30 ®C abgekuhit und nach Zugabe von 5 Teilen 85 %iger Phosphorsa- 
ure pro Stunde gesammelt. 
65 1 569 Teile des Reaktionsaustrages wurden in 1 000 Tellen Diethylether aufgenommen und dreimal 
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Umsetzungsproduktes lag bei 99.5 %. 

C : 70.4 %(ber.: 70.59%): H: W % (^er- = J^fO ^ 
N : 9.1 % (ber. : 9,15 %) ; 0 : 10,5 % (ber. : 10.46 %). 

Beisplel 3 

en Co™— ea«o,. 0«»«n- -^Jf7P;™J« JSrSr-T^S, 
Telten 2-ahyll»x-2^i»l. 235 Telten "■'"""""XSSSSrSSd fn aSiwWaTiuaostert. Das am 

"■"TSKSS 5^."^»baut. «,» 69i% *- Thao*. tazo^n al,^aaa«. B«oaSu» K». 
71,3% der Theorle. bezogen auf ungesetztes 2-ahylhex-2-enal. 

Beispiel 4 

40 445% d. Th.. bezogen auf eing^etzte Blausaure. 

C:67,0%; ber. : 67.2% 

H: 8,9%; ber.: 8.8% 

N: 11.0%; ber.: 11.2% 

45 , 0: 13,1%; ber.: 12,8% 

Carbonylzahl 438 ; ber. : 449 

Beispiel 5 

in elne Losung aus 1 812 Teilen 2-Methylhex.2-enal. 825 Teilen N-Met^J^^^^^^^ 

60 nommen und drelmal mit je 800 Teiien ws^r^^^ 

Magnesiumsulfat getrocknet und nach '^"^f^j'^^J^^Igc^X und 243 Teile 3-Cyan-2- 
erhiett 217 Teile 2-Methylhex-2.enal vo^^^^^ ^.^^eute von 77.1 % 

65 Blausaure. 
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C : 68^ % ; ber. : 69.06 % 

H: 9,4%; ber.: 9.35% 

N: 10,4%; ber.; 10,07% 

0: 11.8%; ber.: 11,51% 

Carbonylzahl : 395 ; ber. : 403,7 



Beispiel 6 
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10 In eine MIschung aus 1 801 Teilen 2-EthyI-5-methylhex-2-enaI, 4 042 Teilen N.N-Dimethylacetamid 
und 250 Teilen efner 4.5 %lgen Losung von Kaliumhydroxid in Ethylenglykol wurden unter Kuhlung bei 
40«>C 285 Telle Blausaure eingegast. Die erhaltene Ldsung wurde fur die Im folgenden beschrlebene 
kontinulerliche Reaktlon elngesetzt. 

In den im Beispiel 3 beschrlebenen Compartmentreaktor wurden pro Stunde 1 058 Telle der oben 
hergesteilten Reaktlonsmlschung zudoslert. Der OIkreislauf 1 v/urde auf 130 «C. der Kreislauf 2 auf 
150 y eingestellt. Die mittlere Venveilzeit lag bei 9.5 Minuten. Das am Reaktorende ablaufende 
fleaktlonsgemisch wurde auf 20 bis 30 «>C abgekuhlt und mit 7 Teilen 85 %iger Phosphoraaure pro Stunde 
versetzt. 

2 766 Telle des Austrages wurden flltriert und be! einer Heiztemperatur von 140 "^C und einem 
20 Vakuunr) von 1 mbar in eInem Dunnfilmverdampfer destilliert. Man erhleh 2 623 Telie Rohdestlllat und 143 
Telle Destillationsruckstand. Das Rohdestlllat wurde im Hochvakuum redestilliert. Im Sledeberelch von 21 
bis 25 °C (0,5 mbar) fielen 1502 Teile eines Gemisches aus N.N-Dimethylacetamid und 2-Ethyl-6- 
methyIhex-2-enal an, aus dem du rch Zusatz von 3 000 Teilen Wasser 1 60 Telle 2-Et hyl-5-methylhex-2-enal 
Isoliert werden konnten. Als Umsetzungsprodukt erhielt man bei 55 bis 56 °C (0,5 mbar) 490 Teile 3-Cyan- 
25 2-ethyl-5-methylhexanal. das entspricht einer Ausbeute von 64,1 % d. Th., bezogen auf eingesetzte 
Blausaure bzw. 66,1 % bezogen auf umgesetztes 2-Ethyl-5-methylhex-2-ena!. 

C: 71,9%; ber.: 71,86% 

H : 10.1 % ; ber. : 10,18% 

30 N: 8.3%; ber.: 8.38% 

O: 9.7%; ber.: 9.58% 

Carbonyizahl : ber. : 336 

^ Beispiel 7 

In eine MIschung aus 1 775 Teilen 2-Methylhept-2-enal. 714 Teilen N-Methyipyrrolidon und 67 Teilen 
emer 5 %igen Losung von NaOH in Ethylenglykol wurden im Verlauf von einer Stunde bei 40 «>C 308 Telle 
Blausaure emgegast. Man lieB 15 Minuten bei 40 °C nachreagieren. Die erhaltene Reaktlonsldsung 

40 wurde abgekuhlt und fur die folgende kontinulerliche Reaktlon eingesetzt. 

In die in Beispiel 2 beschriebene Kaskade aus drei Riihrkolben wurden pro Stunde 372 Telle der oben 
hergesteilten Reaktions losung zudosiert. Durch entsprechende Helzung wurde die Reaktlonstemperatur 
in den drei Kolben bei 140 °C gehalten. Die mittlere Venvellzeft lag bei 8 Minuten pro Reaktor. 963 Telle 
des aus dem dritten Kolben ablaufenden. auf ca- 30«>C abgekuhlten Umsetzungsproduktes wurden in 650 

45 Teilen Diethylether aufgenommen und drelmal mit je 500 Teilen Wasser. dem 2% Phosphorsaure 
zugesetzt wurde. gewaschen. Die organische Phase wurde uber Magnesiumsulfat getrocknet. Nach 
destillativer Abtrennung des DIethylethers wurde das zuruckbleibende Rohprodukt in einem Dunnfilmver- 
dampfer destilliert. Man erhielt 550 Teile Destillat und 80 Teile Ruckstand. Durch eine fraktionierte 
Redestillatlon wurden 285 Teile 2-Methylhept.2-enal (Siedepunkt : 60 bis 62'^ (13 mbar)) und 297 Teile 

50 3-Cyan.2-methylheptanal (Siedepunkt : 111 bis 112 (13 mbar)) erhalten. das entspricht einer Ausbeute 
von 78.3% d. Th.. bezogen auf umgesetztes 2-Methylhept-2^nal bzw. 50.6% d. Th.. bezogen auf 
eingesetzte Blausaure. ^ 

C: 70.7%; ber.: 70.59% 

55 H: 10,0%; ber.: 9.80% 

N: 9.3%; ber.: 9,15% 

0: 10,3%; ber.: 10.46% 
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Carbonyizahl : 366, ber. : 366.7 



Beispiel 8 



In erne Mischung aus 1 454 Teilen 2-Propylhept-2^nal. 1 482 Teilen N.N-Dimethylacetamid und 6 
Teilen einer 4.8%igen Losung von Natriumhydroxld in Ethylenglykol wurden Im Verlauf von etwa einer 
Stunde bei 40 °C 205 Teile Blausaure eingegast. Das Reaktionsgemisch wurde auf 20 °C abgekuhlt und 
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nach Zugabe von 81 Teilen eln8r4,8 %igen Ldsung von Natrlumhydroxld In Bhylenglykolfur dlefolgende 

kontinulerllche Reaktion eingesetzt. ^ -u • d « c*..«h« km 

In den in Beispiel 3 beschriebenen Compartmentreaktor wurden uber erne Pumpe pro Stunde 553 
Telle der katalysatorhaltlgen Reaktionslosung zudosiert. Der Olkreislauf 1 wurauf 140 °C. der Krelslauf 2 
5 auf 160 <»C elngestellt. Die mittlere Venveilzert lag bei 18 Mlnuten. Das am Reaktorende mit einer 
Temperatur von 155 austretende Reaklionsgemlsch wurde auf 30 °C abgekuhlt und mlt 5 Teilen 
85 %Ser Phosphorsaure pro Stunde versetzL 1 581 Telle des. Reaktionsgenr^isches wurden f lltriert und bei 
0 5 mbar und 1 40^0 uber einen Dunnfllnrwerdampfer destllilert. Man erhielt 1 463 Telle eines schwach 
gelb gefarbten Destlllats. das Qber eine kurze Kolonne redestlMlerl wurde. Nach Abtrennung von 972 
10 Teilen eines Gemlsches aus N.N-Dlmethylacetamid und 2-Propylhept-2-enai (Siedepun^^^^ bis 33 (0.5 
mbar)) erhalt man 451 Telle 3-Cyan.2-propylheptanal vom Siedepunkt 78 bis 79 mbar). Aus der 
ersten Fraktlon konnten durch Zugabe von 1 200 Teilen Wasser 254 Telle "Ic^t umflfetztes 2-Propylhept- 
2-enal zuruckgewonnen werden. Daraus errechnet sich eine Ausbeute von 67,6% d, Th.. bezogen aut 
eingesetzte Blausfiure bzw. 84.9% d. Th., bezogen auf umgesetztes 2-Propylhept-2-enal. 



1$ 

C: 72.7%; ber, : 72.93% 
H: 10,6%: ber. : 10,50% 
N: 7.6%; ber.: 7.73% 
0: 8,9%; ber.: 8.84% 

20 

Carbonylzahl : 314 ; ber. : 310 

Beispiel 9 

25 Zu einer Mischung aus 712 Teilen 2.3-Dimethylbut-2-enal. 1 424 Teilen N.N-Dlmethylacetamid und 16 
Teilen einer 1 %lgen Losung von Natrlumhydroxld In Ethylenglykol wurden unter Kuhlung bei 40 «C 
Dortlonsweise 160 Teile frisch destillierte Blausaure zugegeben. Das Reaktionsgemlsch wurde abgekuhlt, 
mlt 48 Teilen einer 4,8 %lgen Losung Natrlumhydroxld in Glykol versetzt und fur die im folgenden 
beschrlebene kontinulerllche Reaktion eingesetzt. , • o* ^ 

30 In den Im Beispiel 3 beschriebenen Compartmentreaktor wurden uber eine Dosierpumpe pro Stunde 
564 Telle der oben hergestellten Reaktionsmlschung zudosiert. Olkrelslauf 1 des Reaktors wurde auf 
IZO^'C Kreislauf 2 auf 150«C elngestellt. Die mittlere Verwellzelt lag bei 18 Mlnuten. Das am 
Reaktorende ablaufende Reakllonsprodukt wurde pro Stunde mlt 6 TeHen 85%iger Phosphorsaure 
versetzt 

35 854 Teile des Reaktionsgemlsches wurden auf 1 000 Telle Wasser gegossen. Das aufschwimmende 
01 wurde in 300 Teilen DIethylether aufgenommen ; die waSrige Phase noch zweimal mlt je 150 Teilen 
Diethylether extrahiert. Die verelnigten Extrakte wurden einmal mlt 200 Teilen Wasser gew^chen, uber 
Magnesiumsulfat getrocknet und destilliert. Nach Abtrennung des Losungsmittels und nicht umgesete- 
tern 2,3-Dimethylbut-2.enal erhalt man 158 Teile 3^yan.2.3-dimethylbutanal vom Siedepunkt 79 bis 80 «C 

40 (13 mbar), das entspricht einer Ausbeute von 59,4% d. Th., bezogen auf eingesetzte Blausaure. 

C ; 67.1 % ; ber. : 67.20 % 
H: 8.6%; ber.: 8.80% 
N: 11,3%; ber.: 11,20% 
45 O: 12.9%; ber.: 12.80% 

Beispiel 10 

Es wurden 500 Teile des nach der Vorschrift des Beispiel 1 gewonnenen 3-Cyan-2-ethylhexanals und 
50 50 Teile eines Katalysators. der 5% Palladium auf Aktivkohle enthalt, vorgelegt und Innerhalb von 45 
Mlnuten auf 200 «»C (gemessen in der Flusslgkeit) erhitzt. . ^ t 

Die nun beginnende Decarbonyllerung konnte, wenn man wollte, durch Erhohung der Temperatur 
auf 210 bis 220 °C beschleunigt werden. Das entstehende Gemisch aus 4-Cyanhept-3-en/4-Cyanheptan 
konnte wahrend der Reaktion bereits abdestilliert werden (Kp 183^0) ; es hat sich jedoch gezeigt. daB 
55 nicht mehr als etwa 2 Drittel der Gesamtmenge entfernt werden soli, da sonst der Katalysator fur wertere 
Umsetzungen unbrauchbar werden kann. Nach 3 bis 5 Stunden war die Reaktion beendet. Nach 
Abtrennen vom Katalysator wurde destilliert. Man erhielt 301 Teile einer Mischung von 4-Cyanhept-3-en 
und 4-Cyanheptan, was einer Ausbeute von 74 % d. Th. entspricht Der Anteii an ungesfittlgtem Nitril lag 
bei 20%. 
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Beispiel 11 

In einem Autoklaven wurden 300 Teile des Gemisches der NItrlle (Beispiel 10) sowie 15 Teile eines 
Alumlniumoxld-Tragerkatalysators. der 0.5% Palladium enthielt. 3 Stunden bei 35 und einem 
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Wasserstoffdruck von 20 bar hydriert. Das erhaltene 4-Cyanhpetan (2-Propy!pentannitril) kann ohne 
weitere Reinigung fur die nachste Stufe eingesetzt werden (Ausbeute uber 99%). 

Belspiel 12 

5 

Man erhitzte ein Gemisch aus 250 Teilen 4-Cyanheptan, 100 Teilen Ethylenglykol und 86 Teilen NaOH 
auf 140 «C. bis die Ammonlakentwicklung beendet war (ca. 6 Stunden). Danach wurde mit 750 Teilen 
12 %iger Salzsaure angesSuert. zur besseren Phasentrennung noch 50 Teilen Diethyletlier zugesetzt und 
nach Phasentrennung die organlsche Phase destilliert. I^^an erhielt 249 g (86% d. Th) an reiner 2- 
10 PropylpentansSure. 



PatentansprQche 

IS 1. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Formel I 

.2 



20 



30 



45 



CN R'^ 

r1 ^ C - C - CHO (I) 



r3 h 



in der R^ und gleich oder verschieden sind und geradkettige oder verzweigte Alkylgruppen mit 1 bis 6 
Kohlenstoffatomen und R^ ein Wasserstoffatom oder eine Alkylgruppe mit 1 bis 3 Kohienstoffatomen 
bedeuten, dadurch gekennzeichnet, da8 man einen ungesattigten Aldehyd der allgemeinen Formel li 

, 'f f (II) 

r1 - C = C - CHO 



in der R\ R2 und R^ die oben genannte Bedeutung besitzen. ggf. in einem Losungsmittel. In Gegenwart 
von 0.01 bis 1,0 Gew.-%, bezogen auf den Aldehyd, eines basischen Katalysatore mit Blausaure vermischt 
und die Reaktlonsmischung 1 bis 120 Minuten einer Temperatur von 100 bis 200 <>C aussetzt 

2. Verfahren gemaS Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet. daB man den Aldehyd mit Blausaure 
35 zunachst zum Cyanhydrin umsetzt und dieses in Gegenwart des Katalysators in dem Losungsmittel der 

Hitzebehandlung unterwirft. 

3. Verfahren gemaB Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB man die Reaktion kontinuierllch 
fuhrt. 

4. Verwendung von 3-Cyan-2-ethyIhexanal. erhalten gemaB Anspruch 1 aus 2-ahylhex-2-enal, zur 
40 Herstellung von 2-Propylpentansaure durch Decarbonylierung von 3-Cyan-2-ethyihexanal zu einem 

Gemisch aus 4-Gyanhept-3-en und 4-Cyanheptan. gegebenenfalls mit anschlieSender Hydrierung dieses 
Gemlschs zu reinem 4-Cyanheptan und schiieBlich Verseifung des 4-Cyanheptans zur 2-Propyipentan- 
saure. 



Claims 



1. A process for the preparation of a compound of the general fomnuia I 

^ CN r2 

r1 - C - C - CHO (I) 

r3 H 

55 where R^ and R^ are identical or different and are each straight-chain or branched alkyi of 1 to 6 carbon 
atoms and R=* is hydrogen or all^l of 1 to 3 carbon atoms, wherein an unsaturated aldehyde of the general 
formula II 

r3 r2 

r1 - 6 = 6 - CHO (") 

Where R\ R2 and R^ have the above meanings. If desired in a solvent, is mixed with hydrocyanic acid in 
the presence of from 0.01 to 1 .0 % by weight, based on the aldehyde, of a basic catalyst, and the reaction 
65 mixture Is heated at from 100 to 200 for from 1 to 120 minutes. f««wion 
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2. A process as claimed in claim 1, wherein the aldehyde is reacted with hydrocyanic acid to give a 
cyanohydrin as the Initial product, and this is heated in the presence of the catalyst. In the solvent. 

3. A process as claimed In claim 2. wherein the reaction is carried out continuously. 

4. The use of 3-cyano-2-ethylhexanal. obtained as claimed In claim 1 from 2-ethylhex-2-enal. for the 
5 preparation of 2-propylpentanolc acid by decarbonylating 3-cyano-2-ethylhexanal to a mixture of 4- 

cyanohept-3-ene and 4-cyanoheptane, and then optionally liydrogenating this mixture to pure 4- 
cyanoheptanbe, and finally hydrolyzing the 4-cyanoheptane to 2-propylpentanolc acid. 




10 Revendicatlons 

1. ProcMd de preparation de composes de la formule gdndrale I 

CN 

^5 r1 - C - C - CHO 0) 

R^ H 

dans laquelle et qui peuvent etre identiques ou diffdrents, d6slgnent des radicauxalkyle en Ci a Ce 
20 h chaine drolte ou ramlfl6e et R^ d6slgne un atome d'hydrog^ne ou un radical alkyle en Ci h C3, 
caracterls6 en ce que Ton melange un aldehyde non satur6 de la formule g6n6rale II 



25 



r3 r2 3 (11) 

r1 - C = C - CHO 



dans laquelle R\ R^ et R^ poss^dent la signification definie. eventuellement dans un solvent et en 
presence de 0,01 a 1,0 % du poids de Taldehyde d'un catalyseur baslque, avec de i'aclde cyanhydrique et 
on porte ce melange pendant 1 k 120 minutes h une temperature comprise entre 100 et 200 "K). 
30 2. Proc6de suivant la revendication 1, caract6rlse en ce que I'on transforme d'abord I*ald6hyde par 
reaction avec Tacide cyanhydrique en cyanhydrlne, puis on soumet celle-ci dans le solvant au traltement 
thermlque en presence du catalyseur. 

3. Proc6d6 suivant la revendication 2, caracterise en ce que la reaction est effectu6e en contlnu. 

4. Utilisation du cyano-3 6thyl-2 hexanal, obtenu par le precede de la revendication 1 k partir de 
35 r6thyl-2 hex§nal-2, pour la preparation de I'acide propyl-2 pentanoique par decarboxylation du cyano-3 

ethyl-2 hexanal en un melange de cyano-4 hept6ne-3 et de cyano-4 heptane, suivie eventuellement d'une 
hydrog^natlon de ce melange en cyano-4 heptane pur, puis de la saponification du cyano-4 heptane en 
acide propyl-2 pentanoTque. 

40 



45 



50 



55 
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